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中药川白芷的化学成分研究
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摘  要:通过各种现代色谱技术 ,研究中药川白芷 A ng e l i c a d a hu r i c a( Fisch. ) Benth. et H ook 的化学成分, 对
川白芷乙醇提取物的氯仿萃取相进行分离纯化,得到 8 个化合物, 根据波谱数据结构鉴定为: subero sin( 1) , 3R, 8S-
falcar indio l( 2) ,欧前胡素( imperator in, 3) ,异欧前胡素( isoimperato rin, 4) , 8-甲氧基-5 羟基补骨脂素( cnidilin, 5) , 佛
手柑内脂( berg apeen, 6) ,B-谷甾醇(B-sito ster ol, 7) , 豆甾醇( stigmaster ol, 8) . 化合物 1 和 2 为首次从川白芷中分离
鉴定.
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中药白芷为伞形科当归属植物白芷 A ng el i c a d a hu r i ca( F isch. ) Benth. et Hook 的干燥根, 产于四川者称为川白芷.5本草
纲目6谓白芷/ 长肌肤,润泽颜色, 可作面脂0, 是历代医家喜用的美容药.5神农本草经6记载白芷性温味辛,具有祛风解表、散寒
止痛、除湿通窍、消肿排脓之功效.现代药理研究证明,白芷所含的呋喃香豆素具有解热、镇痛、抗炎等作用, 还能改善局部血
液循环,消除色素在组织中过度堆积, 促进皮肤细胞新陈代谢, 具有护肤养颜的作用[1] . 我国为白芷的主产地, 占世界白芷产
量的 90%以上.在临床上广泛应用在消炎、镇痛、皮肤病方面.对中药白芷的化学成分进行深入系统的研究, 有助于阐明其药
理活性物质基础.本文对川白芷乙醇提取物的氯仿萃取相进行分离纯化,得到 8 个化合物(图 1) .化合物 1 和 2 首次从川白芷
中分离鉴定.
1  仪器与材料
1H NMR, 13 C NMR用 Bruker AVANCE DPX- 400 超导核磁共振仪 (四甲基硅 TMS 作为内标)测定. 质谱( EIMS) 用
AEI-MS-50型质谱仪测定, X5 型精密显微熔点测定仪(北京福凯仪器有限公司) ; 梅特勒 AL104型分析天平; ZF2 型三用紫外
仪(上海市安亭电子仪器厂) .吸附柱层析硅胶( 200~ 300 目)和 TLC 用 GF254硅胶(青岛海洋化工有限公司 ) ; 凝胶 Sephadex
LH-20( Pharmacia公司) ;分析纯试剂(北京化工厂,北京北化精细化学品有限责任公司) .
白芷药材 2009 年 12月购于厦门鹭燕制药有限公司,样品保存于厦门大学医学院.
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2  提取和分离
白芷干燥的根 5 kg ,常温下在 95%的乙醇中浸泡 3 个月,浓缩提取液, 依次用石油醚、氯仿、正丁醇萃取 3 次. 得氯仿部分
浸膏 50 g, 用 200~ 300 目硅胶柱层析, 石油醚-乙酸乙酯( 10 B 1-1B 1)梯度洗脱, 根据 T LC 分为 7 个部分( F1~ F7) . F3(石油
醚B乙酸乙酯, 3 B 1)部分经过硅胶反复分离纯化,依次得到化合物1 ( 70 mg) , 7( 50 mg)和 8( 26 mg ) ; F4(石油醚B乙酸乙酯,
2 B 1)部分经过硅胶和凝胶 LH-20 反复分离纯化, 依次得到化合物 1( 10. 0 mg ) ; F5(石油醚 B乙酸乙酯, 1 B 1)部分经过硅胶
和凝胶 Sephadex LH-20 反复分离纯化,依次得到化合物 3( 40 mg) , 5( 9. 0 mg ) , 6( 10. 5 mg) ,和 2( 9. 0 mg) .
3  结构与鉴定
化合物 1: 无色方晶, 1 H-NMR( 500 M , CDCl3)DH : 7. 62( 1H, d, 10. 5 Hz, H-4) , 7. 18( 1H , s, H-5) , 6. 78( 1H , s, H-8) , 6. 23
( 1H, d, 10. 5Hz, H-3) , 5. 28( 1H , t, 7. 5H z, H-2. ) , 3. 90( 3H , s,-OC H 3) , 3. 31( 2H , d, 9. 0H z, H-1. ) , 1. 77( 3H, s,-C H3 ) , 1. 71
( 3H, s,-C H3 ) ; 13 C NMR( 125M Hz, CDCl3 )DC : 161. 0( C-2) , 112. 5( C-3) , 143. 4( C-4) , 127. 3( C-5) , 115. 7( C-6) , 160. 4( C-7) ,
98. 3( C-8) , 154. 3( C-9) , 111. 7( C-10) , 27. 5( C-1. ) , 121. 1( C-2. ) , 133. 5( C-3. ) , 25. 5( 3.-CH3 ) , 17. 5( 3.-CH 3 ) , 55. 5(-OCH 3 ) ,
以上数据与文献[ 2]报道 suberosin 对照一致, 故化合物 1 结构鉴定为 suber osin.
化合物 2: 浅黄色油状物, 1 H-NMR( 500 M , CDCl3 )DH : 5. 92( 1H, ddd, 17. 0, 10. 5, 5. 5 H z, H-2) , 5. 61( 1H, dt, 10. 5, 7. 5
Hz, H-10) , 5. 52( 1H, bd, 10. 5 H z, H-9) , 5. 46( 1H , bd, 17. 0Hz, H-1a) , 5. 25( 1H , bd, 10. 5H z, H-1b) , 5. 19( 1H , bd, 8. 5H z, H-
8) , 4. 93( 1H, d, 7. 5 H z, H-3) , 2. 10( 2H , q, 7. 5 H z, H-11) , 1. 36( 2H , m, H-12) , 1. 28( 8H , m, H-13-16) , 0. 88( 3H , t, 8. 0H z, H-
17) . 13 C NM R( 125 MHz, CDCl3 )DC 117. 3( C-1) , 135. 7( C-2) , 63. 3( C-3) , 79. 8( C-4) , 70. 2( C-5) , 68. 6( C-6) , 78. 2( C-7) , 58. 4
( C-8) , 127. 6( C-9) , 134. 5( C-10) , 27. 6( C-11) , 29. 2( C-12) , 29. 1( C-13) , 29. 1( C-14) , 31. 7( C-15) , 22. 6( C-16) , 14. 0( C-17) , 以
上数据与文献[ 3]报道 3R, 8S- falcar indiol对照一致,故化合物 2 鉴定为 3R, 8S- falcar indiol.
化合物 3: 无色针状结晶, 1 H-NMR( 500 M , CDCl3 )DH : 7. 76( 1H , d, J= 9. 0 Hz, H-4) , 7. 70( 1H , d, 2. 0 Hz, H-2. ) , 7. 34
( 1H, s, H-5) , 6. 80( 1H, d, 2. 0 H z, H-3. ) , 6. 38( 1H , d, 9. 0Hz, H-3) , 5. 60( 1H , t, 7. 0H z,-CH = ) , 4. 98 ( 2H, d, 7. 0 Hz,-OC
H2- ) , 1. 75( 3H, s,-C H 3) , 1. 69( 3H , s,-C H3 ) ; 13 C NMR( 125 MH z, CDCl3 )DC : 160. 2( C-2) , 114. 4( C-3) , 144. 1( C-4) , 113. 0
( C-5) , 125. 5( C-6) , 148. 2( C-7) , 139. 4( C-8) , 143. 5( C-9) , 116. 2( C-10) , 146. 2( C-2. ) , 131. 3( C-3. ) , 70. 0(-O CH 2- ) , 119. 2(-C
H= ) , 131. 5(-CH= C) , 25. 5( = C-CH3 ) , 17. 7( = C-CH 3) ,以上数据与文献[ 4, 5]报道欧前胡素对照一致,故化合物 3 鉴定为
欧前胡素.
化合物 4: 无色针状结晶, 1 H-NMR( 500 M , CDCl3 )DH : 8. 15( 1H , d, J= 9. 0Hz, H-4) , 7. 60( 1H, d, 2. 0 H z, H-2. ) , 7. 13
( 1H, s, H-8) , 6. 96( 1H, d, 2. 0H z, H-3. ) , 6. 26( 1H, d, 9. 0Hz, H-3) , 5. 55( 1H, t , 7. 0 Hz,-OCH = ) , 4. 92( 2H, d, 7. 0Hz,-OC
H2- ) , 1. 81( 3H , s,-C H3 ) , 1. 71( 3H , s,-C H 3 ) ; 13 C NMR( 125 MH z, CDCl3 )DC: 161. 0( C-2) , 112. 2( C-3) , 139. 4( C-4) , 148. 5
( C-5) , 114. 0( C-6) , 157. 8( C-7) , 94. 0( C-8) , 152. 5( C-9) , 107. 2( C-10) , 144. 5( C-2. ) , 104. 8( C-3. ) , 69. 5(-OCH2- ) , 118. 8(-CH
= ) , 139. 5(-CH = C) , 25. 5( = C-CH 3) , 18. 0( = C-CH 3 ) , 以上数据与文献[ 4, 5]报道异欧前胡素对照一致,故化合物 4 鉴定为
异欧前胡素.
化合物 5: 浅黄色结晶, 1 H-NMR( 500 M , CDCl3 )DH : 8. 10 ( 1H , d, J= 10. 0 Hz, H-4) , 7. 62( 1H , d, 2. 0 H z, H-2. ) , 6. 99
( 1H , d, J= 2. 0 Hz, H-3. ) , 6. 26( 1H, d, 9. 0 Hz, H-3) , 4. 18( 3H , s,-OC H 3 ) ; 13 C NMR( 125 MH z, CDCl3 )DC 169. 5( C-2) ,
112. 2( C-3) , 139. 4( C-4) , 144. 0( C-5) , 114. 5( C-6) , 145. 2( C-7) , 125. 0( C-8) , 139. 2( C-9) , 107. 0( C-10) , 145. 5( C-2. ) , 104. 9
( C-3. ) , 61. 0(-OCH 3) ,以上数据与文献[ 5]报道 8-甲氧基-5 羟基补骨脂素对照一致,故化合物 5 鉴定为 8-甲氧基-5 羟基补骨
脂素.
化合物 6: 白色结晶, 1 H-NMR( 500 M , CDCl3 )DH : 8. 14( 1H , d, 10. 0 H z, H-4) , 7. 60( 1H , d, 2. 0 Hz, H-2. ) , 7. 10( 1H, s, H-
8) , 7. 01( 1H, d, 2. 0 H z, H-3. ) , 6. 25( 1H , d, 9. 0 H z, H-3) , 4. 26( 3H , s,-OC H 3 ) ; 13 C NMR( 125 MH z, CDCl3)DC 161. 2( C-2) ,
112. 0( C-3) , 139. 2( C-4) , 143. 0( C-5) , 119. 6( C-6) , 158. 0( C-7) , 93. 5( C-8) , 152. 4( C-9) , 106. 2( C-10) , 144. 5( C-2. ) , 104. 8( C-
3. ) , 60. 5(-OCH 3) ,以上数据与文献[ 5]报道佛手柑内脂对照一致, 故化合物 6 鉴定为佛手柑内脂.
化合物 7 和 8分别与B-谷甾醇和豆甾醇标准品对照, TLC 中的 Rf值及显色表现一致, 且混合熔点不下降, 其波谱数据与
文献报道B-谷甾醇[ 6]和豆甾醇一致[ 7] , 故分别鉴定为B-谷甾醇和豆甾醇.
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  Abstract: By using various chr omatog raphic techiques, t he chemical constituents from roots o f A ng e l i c a d a hu r i ca
( F isch. ) Benth. et H ook are isolated and purified. On the basis of spect roscopic data and physico-chemical pr operties, str uc-
tur es ar e identified as suberosin( 1) , 3R, 8S- falcarindio l( 2) , imperato rin ( 3) , isoimperator in( 4) , cnidilin( 5) , berg apeen( 6) , B-
sitostero l( 7) , stigmastero l( 8) . Compounds 1 and 2 have been iso lated f rom this plant fo r the fir st time.
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Preparation and Characterization Methods of Perovskite Oxides as Photocatalyst
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  Abstract: The research on photo cataly tic ox idation techno lo gy has been one of the most impo rtant issues in recent y ear s
and has br ight pro spect in the future. Per ovskite- type ox ides have become t he study-hot spot of pho tocalytic materials due to
their stable structure and unique physical and chemical pr operties. The character ization techno log ies ( XRD, XPS, T EM , UV-
Vis DRS, BET , etc. ) and preparation methods ar e r eview ed in the paper. The convent ional high temperatur e so lid- state reac-
t ion method, so-l g el technique and hydro thermal method are specifically intr oduced. Finally , the nonmental element doping
met hod o f modifing per ovskite- type ox ides is also proposed, w hich is reg arded as an im po rtant research dir ection, having an e-
normous research space in the future.
Key words: per ovskite- type oxides; photo catalyst; pr epa ration; char acterization
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